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© Selon I'invention, le produit d'ensimage reactif de fibres de carbone destinees a §tre noyees dans une 
^■resine durcissable par un rayonnement X ou beta selon un mecanisme radicalaire est constitue par un 
^monomere comportant au moins un groupement fonctionnel (Fi) apte a former une liaison chimique covalente 
l^avec les sites hydroxyle des fibres de carbone et une insaturation ethylenique (Fj) apte a reticuler avec la resine 
f>> lors de son durcissement sous irradiation. 
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PRODUIT D'ENSIMAGE DE FIBRES DE CARBONE POUR MATERIAL! COMPOSITE ET PROCEDE DE 

FABRICATION DE CE MATERIAL! 

La presente invention a pour objet un produit d'ensimage de fibres de carbone destinees a §tre noyees 
: dans une resine durcissable par rayonnement selon un mecanisme radicaiaire, jouant !e role d'une interface 
entre les fibres et la resine d'un materiau composite. Elle a aussi pour objet un procede de fabrication d'un 
materiau composite comportant des fibres ensimees ainsi que le materiau obtenu. 
. 5 Ces materiaux composites peuvent etre simples ou complexes et sont en particulier utilises dans le 

domaine de rautomobile, de I'aeronautique, du spatial, de la navigation, etc. ; dans Je domaine de 
I'aeronautique et du spatial, iis sont plus specialement utilises pour la fabrication' des propulseurs, des 
planchers et bord d'attaque des avions. 

Sur la figure 1, on a represents symboliquement un materiau composite a structure simple. Ce 
to materiau composite comporte des fibres 2 en carbone, noyees dans une matrice 4 constitute par une 
resine polymerisee et/ou reticulee. Sur cette figure, on a aussi represents les interfaces 6 entre les fibres 2 
et la matrice 4. 

Dans un tel materiau composite, on a deux types de sollicitations mecaniques, Tune longitudinale. 
correspondant au sens des fibres, representee par les fieches f 1 et Tautre transverse, perpendiculaire aux 
rs fibres, representee par les fieches f2. On entend par sollicitations transverses des sollicitations du type 
cisaillement et/ou de compression. 

Ces sollicitations se repercutent au niveau des interfaces fibres-matrice 6, et dans !e cas ou celles-ci 
constituent le point faible du materiau composite, les performances mecaniques obtenues sont inferieures a 
• > celles de la matrice. Aussi. lorsque ces materiaux composites sont soumts a des efforts de cisaiilement, on 
20 observe generalement un delaminage entre les fibres et la matrice pouvant provoquer la rupture du 
materiau. 

II en est de mime pour les materiaux composites a structure complexe qui se differentient essentielle- 
ment par la presence d'objets ou inserts metaliiques. , 
- Pourremedier a ces inconvenients, un certain nombre de produits d'interf ace deposes, sur la fibre de 
25 carbone, appeies ensimage ont ete envisages pour.faciiiter les conditions d'impregnation des fibres par la 
resine lors de la fabrication du materiau composite et creer un "accrochage" entre la matrice et les fibres. 

Les materiaux d'ensimage connus sont generalement des poiymeres ou copolymeres complexes 
conduisant a des procedes d'ensimage . souvent longs et fastidieux. Des materiaux d'ensimage polymeri- 
- ques sont en particulier decrits dans les documents FR-A-2 129 905 t FR-A-2 129 906, FR-A-2 558 842 et 
30 FR-A-2 483 395. 

De fagon plus precise, Tinvention a pour objet un produit d'ensimage de fibres de carbone destinees a 
etre noyees dans une resine durcissable, selon un mecanisme radicaiaire, par un rayonnement n'entraTnant 
pas d'elevation de temperature du materiau tel que les rayonnements X ou beta. En effet. les materiaux 
composites realises a partir de resines polymerisees et/ou reticulees par rayon ionisant a froid, selon un 
as mecanisme radicaiaire. ont des performances mecaniques sous certaines sollicitations et des tenues en 
temperature egales ou superieures a celles polymerisees par voie thermique. La fabrication de materiaux 
composites haute performance a structure simple ou complexe en utilisant des rayonnements X ou beta a 
hotamment ete decrite dans le document FR-A-2 564 029. Or, les materiaux d'ensimage actuellement 
connus ne sont pas compatibles avec un procede de durcissement de resine par rayons ionisants, selon un 
40 mecanisme radicaiaire. et ils conduisent alors a des liaisons dMnterface encore insuffisantes dans le cas de 
sollicitations transverses importantes. * 

En effet, les materiaux composites haute performance ou structuraux (proprietes mecaniques) les plus 
utilises sont obtenus par polymerisation et/ou reticulation par voie thermique en presence ou non d'un 
durcisseur. Voir a cet effet les documents cites precedemment. 
45 Les resines utilisees sont alors des resines epoxy ou polyesters et les fibres, des fibres de verre 
aramide ou carbone dont la preparation de surface ou materiau d'ensimage est compatible avec le procede 
thermique utilise pour le durcissement de ces resines. 

A cet effet, on peut citer le document US-A-3 398 210 relatif a I'ensimage de fibres de verre destinees 
a §tre noyees dans une resine polyester a insaturations ethyleniques, durcissable thermiquement ou par 
so irradiation ; Taccrochage du produit d'ensimage sur les fibres est assure par des liaisons physiques du type 
liaison hydrogene entre les groupements silanols Si-OH des fibres et ceux des produits d'ensimage qui 
sont des produits obtenus par hydrolyse de derives silane. 

On peut citer aussi le document WO-A-85/04200 relatif a la - preparation de fibres cellulosiques 
destinees a etre noyees dans une resine insaturee ou non, durcissable thermiquement. L'enduction des 
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fibres par cette preparation est suivie d'un traitement alcalin a chaud. Cette mise en oeuvre est longue. 
fastidieuse et reiativement complexe. 

On peut encor cit r ie document EP-A-256 852 relatif a I'ensimage de fibres de carbone par un 
compose dimethacryiate-urethanne, destinees k etre noyees dans une resine insaturee, durcissable 
s thermiquement. 

L'accrochage du produit d'ensimage sur les fibres est assure uniquement par des liaisons physiques, 
les fonctions urethanne polaires ayant des affinitSs avec les sites reactionnels des fibres. 

Aussi, Tinvention vise a obtenir Tamelioration des caracteristiques en soliicitations transverses d'un 
materiau composite k fibres de carbone dont la matrice est obtenue par polymerisation d'une resine sous 
70 rayonnement, selon un mecanisme radicalaire, de maniere a avoir des performances identiques au materiau 
composite polymerise thermiquement, en tenue en compression et en cisaillement. (.'amelioration de ces 
caracteristiques passe par Tamenagement d'un produit d'ensimage specifique, sensible aux rayohnements. 

En outre, la mise en oeuvre de I'ensimage doit etre reiativement simple et §tre utilisabie industrielle- 
ment. 

75 De fagon plus precise, Tinvention a pour objet un produit d'ensimage reactif de fibres de carbone 
comportant des sites reactionnels OH, destinees a etre noyees dans une resine durcissable a froid par un 
rayonnement selon un mecanisme radicalaire, constitue par un monomere comportant au moins un premier 
groupement fonctionnel apte a former thermiquement des liaisons chimiques covalentes avec ces sites 
reactionnels et au moins un second groupement fonctionnel different du premier groupement et apte a 

20 former des liaisons chimiques covalentes avec ladite resine lors de son durcissement sous ledit rayonne- 
ment, le premier groupement etant choisi parmi les groupements isocyahate, anhydride d'acide carboxyli- 
que, m£thylol et chlorure d'acide carboxylique. 

On entend par ensimage, Top<§ration qui consiste a enduire des fibres vierges, n'ayant subi aucun 
traitement de surface avec une faibie quantite de matiere calibree avec precision. En general, la quantite de 

25 matiere utilisee represente de 0,3 a 1 ,5% en poids des fibres et de preference de 0.3 a 0,9% en poids. 

Le produit d'ensimage bifonctionnel de Tinvention permet premierement d'assurer une "bobinabilite^ 
des fibres au moment de Timpregnation par la resine et deuxiemement, d'assurer une bonne qualite 
d'interface entre la fibre et la matrice (pour avoir une bonne tenue aux soliicitations transverses). On entend 
par "bobinabilite" le fait que la fibre garde sa forme et ne se d^fibre pas. 

30 Le premier groupement fonctionnel Ft du produit d'ensimage de Tinvention assure une liaison chimique 
covalente entre les sites reactionnels chimiques des fibres et le produit d'ensimage. 

Les sites reactionnels des fibres dependent de la nature des fibres ainsi que des traitements 
notamment thermiques faits sur ceiles-ci pendant leur elaboration. En effet, ies sites reactionnels des fibres 
de carbone actuellement connus sont OH, C02H, 

35 

R-C=0, 
R 1 

40 avec R et R' = H ou groupement alkyle, aryle ou phenyle. 

L'invention concerne uniquement les fibres de carbone comportant comme sites reactionnels preponde- 
rants des sites OH. 

Les premiers groupements fonctionnels du materiau d'ensimage. conformes a l'invention, ont Tavantage 
de former thermiquement des liaisons chimiques avec les sites OH. k des temperatures ne declenchant pas 
la reaction chimique d'homopolymerisation du second groupement du produit d'ensimage. 

Le choix des sites reactionnels presents en plus grande quantity sur les fibres va dans le sens de 
Tamelioration de Taccrochage de la matrice en resine sur les fibres. 

Les groupements fonctionnels du type anhydride d'acide carboxylique, peuvent provenir d'un acide 
mono-, di-ou tricarboxylique. 

De preference, on utilise la fonction isocyanate pour le premier groupement. Dans ces conditions, la 
liaison chimique covalente §tablie avec les sites OH des fibres est une liaison urethanne. 

Le deuxifcme groupement fonctionnel F 2 du produit d'ensimage de Tinvention favorise la liaison entre ce 
produit d'interface et la resine de la matrice du materiau composite. Cette liaison est une liaison chimique 
covalente et est assuree lors de la reticulation et/ou polymerisation a froid de la resine du materiau 
55 composite sous rayonnement. selon un mecanisme radicalaire. En particulier, le second groupement 
fonctionnel doit etre apte a copolymeriser. selon un mecanisme radicalaire, avec la resine de la matrice, 
lors de son durcissement, sous' rayonnement beta ou X. Aussi. ce second groupement fonctionnel doit etre 
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de meme nature que c lui cpnstituant ta resine du materiau composite. 

Pour I'obtention de materiaux composites haute performance, on utilise de preference des resines a 
insaturations ethyleniques teiles que des resines epoxy, polyester ou polyurethanne a terminaisons (metha)- 
acryliques ou des melanges de ces resines. (Notons que les resines epoxy a insaturations ethyleniques 
sont des resines d'origine epoxy ne comportant plus de fonction epoxy). Aussi, le groupement F 2 du 
produit d'ensimage deTinvention est choisi avantageusement du type a insaturations ethyleniques. 

Toutefois. il est possible d'utiliser des groupements F2 du type maleimide pour des resines du type 
bismaleimide. 

En particulier, ce second groupement F2 presente la formule (1) 



(I) / C = Cv 

R 2 X R4- 



dans laquelle Rs represente un atome d'hydrogene, un noyau benzenique. -C ORo; 

Q 

R2 represente un atome d'hydrogene ou - CORo, 

6 [ 

avec Ro. representant un radical alkyle,ou aryje lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone ;.R3 
represente un atome d'hydrogene ou le radical methyle et R4 represente un radical aryle, 
- C-O-. - C-NH-, - C-. 

II II II 

OOO 



Les groupements aryle sont en particulier du type phenyle, naphtyle, etc. 

Le materiau d'ensimage selon ^invention a pour but d'ameliorer, I'adherence des fibres de carbone a la 
matrice en resine d'un materiau composite. Aussi, Tinvention a aussi pour objet un materiau composite 
comportant des fibres de carbone noyees dans une resine durcie par un rayonnement beta ou X, selon un 
mecanisme radicalaire, comportant un produit d'ensimage reactif des fibres tel que defint precedemment. 
Par ailleurs, Pinvention a aussi pour objet un procede de fabrication de ce materiau composite. 
Selon une caracteristique essentielle de ce procede. celui-ci comprend les etapes suivantes : 

a) dissoudre le produit d'ensimage defini ci-dessus dans un solvant organique, 

b) deposer sur les fibres la solution obtenue en a), 

35 c) chauffer les fibres obtenues en b) pour evaporer le solvant et amorcer uniquement la reaction 

chimique entre le premier groupement et les sites reactionnels des fibres, 

d) impregner les fibres obtenues en e) d f une resine durcissable par rayonnement selon un mecani- 
• - sme radicalaire, 

e) soumettre les fibres impregnees de resine audit rayonnement pour copolymeriser le produit 
40 d'ensimage avec la resine via le second groupement et durcir ladite resine. . 

' Les fonctions F 2 compatibles avec les matrices durcissables par rayonnement sont generalement 
sensibles a la temperature. Aussi. Tetape c) du procede doit etre effectuee a une temperature ne 
permettant pas !*homopolymerisation du produit d'ensimage, via le second groupement fonctionnel. Aussi, 
est-il preferable d'utiliser comme solvant organique des solvants ayant une faible tension de vapeur Pv et 
45 une faible temperature d'ebullition Te. En particulier. le solvant organique doit presenter une temperature 
d'ebuliition inferieure a 100* C et une tension de vapeur superieure a 95mb (9,5kPa) a 20* C. 

A titre d'exemple, on utilise comme solvant du dichloromethane (Pv = 45,3kPa, Te=40° C), du chlorofor- 
me (Pv = 21kPa. Te = 60°C), du tetrahydrofuranne (Pv = 20kPa, Te = 66*C), de I'acetone (Pv = 23 t 3kPa, 
Te = 56.5*C). du dichloroethane (Pv = 24kPa, Te = 83*C) ( du methylethylcetone (MEC) (Pv = 10 ( 5kPa, 
50 Te = 79 t 6" C) ou de I'acetate d'ethyle (Pv = 9,5kPa, Te = 77* C). 

De plus la temperature, nbtee Tt, utiiisee au cours de I'etape c) depend de la reaction, notee Ri, entre 
les sites reactionnels OH des fibres et le groupement fonctionnel Fi (et done de la fonction Fi ) ainsi que de 
la reaction entre les groupements fonctionneis F2 du produit d'ensimage. 

Par exemple pour une fonction Fi. du type isocyanate et une fonction F2 du type (metha)acryiate 
55 (CH 2 =CY-C02- avec Y = H ou CHa), on utilise une temperature de reaction T de 60* C environ etant donne 
que la fonction (metha)acrylate est tres sensible a la temperature. Dans ces conditions de temperature, la 
duree de I'etape c) devra etre suffisamment longue pour assurer un taux de reaction R suffisamment eleve. 
En rempiacant uniquement la fonction F 2 (metha)acrylate par une fonction cinnamate (Ph-CH = CH-CO2- 
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), maleate ou fumarate 
(HO C-CH = CH- C -0) 

& 6 

ou encore styrenique (CH 2 = CH-Ph-), avec Ph representant le radical phenyle, on peut augmenter la 
temperature Ti jusqu'a environ 110 # C. Dans ces conditions, a la fin de i'etape c), le taux de reaction R, 
est plus elev(§ que dans le cas de la fonction (metha)acrylate a la sortie de la chaTne d* impregnation par la 
resine. 

Les autres types de fonctions F\ que Ton peut utiliser tout en gardant la fonction F 2 (metha)acrylate 
sont I'anhydride d'acide carboxylique. le chlorure d'acide t le N-methylol. 

De meme, on peut combiner ces nouvelles fonctions F, en rempla$ant la fonction F 2 metha(acrylate) 
par une fonction cinnamate. maleate, fumarate ou styrenique. Dans ce cas, la temperature de reaction T, 
peut alors etre choisie entre 60 et 110* C. 

Comme produit d'ensimage comportant comme fonction F, un anhydride d'acide et comme fonction F 2 
une insaturation ethylenique. on peut citer I'anhydride maleTque de formule 

0=C-CH=CH-C=0 . 

Comme produit d'ensimage comportant comme fonction Fi un chlorure d'acide et comme fonction F 2 
une insaturation ethylenique, on peut citer le chlorure de cynnamoyle de formule : 




25 Ph-CH = CH-C 



Comme produit d'ensimage comportant comme fonction F, un N methylol et comme fonction F 2 une 
30 insaturation ethylenique, on peut citer le N-methylolacrylamide de formule 
OHCH 2 -NH- C-CH = CH 2 . 
O 

Afin de favoriser et/ou d'accelerer encore la reaction chimique Ri entre les sites reactionneis des fibres 
35 et le premier groupement fonctionnel. on peut ajouter a la solution contenant le produit d'ensimage, un 
catalyseur ou un melange de catalyseurs. 

On peut aussi ajouter a la solution contenant le produit d'ensimage un inhibiteur de la reaction 
d^omopolymerisation entre les fonctions F 2 du produit d'ensimage. 

Lorsque le premier groupement fonctionnel est le groupement isocyanate, on utilise comme catalyseur 
40 du DBTDL (dibutyletaindilaurate) associe eventuellement a du DABCO (1-4-dia2abicyclo(2,2,2)octane. 
Le produit d'ensimage de Tinvention presente par exemple la formule (II) suivante : 

(in .c = c. 



R 2 R4 A x (OCNH)y B 2 F-) 

H 

0 



50 avec x, y, z representant 0 ou 1 ; Fi representant -N = C = 0. -CI, -CH 2 OH, - C -CI ; 

R 5 . R 2 , R3 et R* ayant la meme signification que precedemment ; A r presentant un radical alkyle lineaire 
ou ramifi^ ayant de 1 a 12 atom s de carbone ; B representant un radical alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 6 
atomes de carbone ou un radical aryl du type : - ■ 



55 
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D'autres caractertstiques et avantages de Pinvention ressortiront mieux de la description qui va suivre, 
donnee a titre illustratif et non iimitatif, en reference aux figures 2 a 4 annexees, ia figure 1 ayant deja ete 
decrite. 

10 Les figures 2 et 4 sont des schemas blocs illustrant le procede de fabrication d'un materiau composite 
a partir de fibres de carbone ensimees avec le produit d'ensimage conforme a Pinvention.- 

La figure 3 represente schematiquement I'ensimage d'une fibre de carbone avec le produit d'ensimage 
conforme a Pinvention. 

En reference aux figures 2 et 3, on decrit ci-apres la fabrication d'une piece en materiau composite 
75 comportant des fibres ensimees conformement a Pinvention, noyees dans une matrice durcie par rayonne- 
ment. Cet ensimage est effectue sur des fibres de carbone, brutes n'ayant subi encore aucun traitement de 
surface. L'utiiisation de fibres brutes est symbolisee par le bloc 1 0 de la figure 2. 

Dans un premier temps, on etudie Petat de surface de ces fibres brutes par spectroscopie electronique 
ESCA bien connue de Phomme de Part Cette etape est representee par le bloc 12 sur la figure 2. Elle 
20 permet la determination des sites reactionnels des fibres. En vue d'un accrochage optimal du produit 
- d'ensimage, on choisit des sites reactionnels statistiquement les plus nombreux. Dans le cas de fibres de 
carbone du type a module intermediate, on trouve que les sites reactionnels preponderants sont les 
groupements hydroxyle. 

On determine alors le choix du produit d'ensimage. Ce choix est symbolise par le bloc 14- de la figure 
25 2. Le produit d'ensimage choisi est bien entendu fonction des sites reactionnels determines par la methode 
. ESCA mais aussi du type de resine utilisee pour constituer la matrice du materiau composite. Les produits 
d'ensimage sont ceux donnes precedemment. 

Le produit d'ensimage choisi est aiors dissous dans un solvant organique a faible tension de vapeur 
' dans des proportions permettant un taux d'ensimage de 0,3 a 2%. Le solvant est riecessaire pour favoriser 
30 ia repartition et Pimpr£gnation des fibres par ie produit d'ensimage compte tenu du faible pourcentage final 
du taux d'ensimage vise. 

Aftn d'optimiser la reaction Ri entre les sites reactionnels des fibres et la fonction Ft du produit 
d'ensimage. on peut ajouter dans la solution d'ensimage un ou plusieurs catalyseurs de la reaction Ri ainsi 
qu'un inhibiteur de la reaction d'homopolymerisation entre les fonctions F2 du produit d'ensimage. 
35 L'etape suivante du procede, representee par le bloc 16 sur la figure 2, consiste a deposer la solution 
d'ensimage obtenue sur les fibres brutes. Ce depot se fait, comme represente sur la figure 3, en faisant 
passer a vitesse constante chaque fibre a ensimer 1 8 dans un bac 20 contenant la solution^ d'ensimage. 
: Apres passage dans une filiere 22, la fibre ensimee 18 penetre dans une etuve 24 portee a ia temperature 
Ti maxi male aiutori see pour la fonction F2. * 
40 Le passage de chaque fibre dans Petuve 24 permet ('evaporation du solvant de la solution d'ensimage 
ainsi que I'amorgage de la reaction chimique Ri entre la fonction Fi du produit d'ensimage et les sites 
. reactionnels de la fibre. Cette etape est representee par le bloc 26 sur la figure 2. 

La temperature Ti est choisie de fagon a favoriser la reaction Ri sans, toutefois faire reagir, par 
homopoiymerisation, la fonction F 2 du produit d'ensimage, prevue pour Paccrochage sur la resine de la 
45 matrice. 

La fili&re 22 permet d'affiner le pourcentage de produit d'ensimage sur les fibres 18 et de parfaire 
I'impregnation a coeur des fibres par le produit d'ensimage. 

Le temps d'etuvage de chaque fibre impregnee depend de la temperature maximale Tt autorisee par la 
fonction F 2 . de la vitesse de defilement de la fibre et de la longueur de Petuve 24. Par exemple, ia" vitesse 
50 de defilement est de 24 m/min et la longueur de passage dans une etuve est de 6 m. 

Le processus d'ensimage 21 des fibres est alors termini. Les fibres 18 ainsi ensimees peuvent §tre 
stockees plusieurs jours jusqu'a la fabrication d'une piece determinee en materiau composite. 

Les fibr s ensimees sont alors impregnees dans un bac d'impregnation par une resine liquide du type 
urethane-acryiique. epoxy-acryiique. polyester-acrylique ou une formulation obtenue en melangeant ces 
55 differentes resmes. Cette etape d'impregnation est effectuee de fagon connue et est symbolisee par-le bloc 
28 sur la figure 2. 

Les fibres ensimees. et impregnees de resine sont ensuite deposees sur un support (type mandrin) 
representatif de la forme de la piece en. materiau composite a realiser. suivant des trajectoires de bobinage 
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prealablement calcuiees. Ce bobinage est effectue sur plusieurs couches de facon a obtenir les meilleures 
performances mecaniques. Cette etape de bobinage constitue l^tape de fabrication du substrat fibreux du 
materiau composite et est symbolisee par le bloc 30 de la figure 2. 

A ta place d'un bobinage des fibres, il est aussi possible de r^aliser un tissage selon deux ou trois 
s directions. 

La derniere etape du procede\ symbolisee par le bloc 32 de la figure 2, consiste a polymeriser et/ou 
reticuler la resine de la matrice et a faire r^agir la fonction F 2 avec la nSsine de la matrice en soumettant le 
substrat a un rayon nement ionisant X ou beta. 

Les conditions d'irradiation d'une piece en materiau composite dependent de sa forme ainsi que de la 
70 nature de la resine constituant la matrice. Ces conditions sont en particulier cedes donnees dans le brevet 
FR-A-2 564 029. 

Dans le cas d'une piece cylindrique, la piece est exposee sous I'accelerateur de rayons X ou 
d'electrons en defilement et en rotation de facon que toutes les parties susceptibles d'etre modifiees par le 
rayonnement recoivent la dose minimale necessaire a cette modification. Ces modifications de structure 
75 sont bien entendu la copolymerisation du produit d'ensimage avec la resine de la matrice ainsi qu le 
durcissement de cette resine. Par ailleurs. les pieces en materiau composite notamment du type propulseur 
d'avions, component des parties adh^sives servant a assurer diverses liaisons qui doivent aussi etre 
durcies par rayonnement L'adhesif est en general a base de resine epoxy-acrylique. 

Pour une piece en materiau composite realisee avec des fibres de carbone ensimees avec un produit 
20 d'ensimage dont la fonction F 2 est une insaturation ethylenique et impregnees de resine epoxy a 
terminaison acrylique, on utilise une dose d'irradiation de 50kGy pour la polymerisation de la resine de la 
matrice et la copolymerisation de la fonction F 2 avec la resine de la matrice. 

Cette irradiation est assuree avec des rayons X ou des electrons suivant I'epaisseur de la piece 
concernee. 

25 Dans le cas d'une resine de la matrice tres reactive qui necessite de faibles doses d'irradiation, par 
exemple environ 10kGy, il faut choisir comme dose minimale la dose necessaire a assurer la reaction F2 si 
cette dose est superieure a celle necessaire au durcissement de la matrice. 

La piece en materiau composite (M. C.), symbolisee par le bloc 34 de la figure 2 est alors terminee. 
Pour la fabrication d'une piece en materiau composite, ii est possible d'intervertir les etapes d'ensima- 
30 ge, de fabrication du substrat et d'impregnation du substrat fibreux par la resine. Ceci est represente sur la 
figure 4. 

En particulier, ii est possible d'effectuer un tissage 30a des fibres brutes 10 (partie gauche de la figure 
4), avant de les ensimer. L'ensimage represente par le bloc 21a est realise comme precedemment^ 

Les fibres ensimees sont alors impregnees par la resine liquide de la matrice. §tape representee par le 
35 bloc 28a. La fabrication du materiau composite 34a se poursuit par I'irradiation du substrat ensime* et 
impregne. 

II est aussi possible d'effectuer l'ensimage des fibres, represente par le bloc 21b sur la partie droite de 
la figure 4, juste avant la realisation du substrat fibreux par tissage ou bobinage. etape representee par le 
bloc 30b. Le substrat ensime peut alors etre impregne' par la resine liquide de la matrice, comme 
40 schematise par le bloc 28b puis irradie afin d'obtenir le produit final en materiau composite 34b. 

On donne ci-apres differents exemples de produits d'ensimage conformes a Tinvention. 



Exemple 1 

. 45 

Get exemple est relatif a un produit d'ensimage de fibres de carbone comportant des sites hydroxyies, 
destinees a etre noyees dans une resine epoxy, polyester ou polyurethane a terminaisons (metha)- 
acryliques. Le premier groupement fonctionnel est un groupement isocyanate et le second groupement 
fonctionnel un methacryiate. 

so Les formutes des composes utilises pour Telaboration de ce produit d'ensimage ainsi que le schema 
reactionnel sont donnes en annexe I. 



Conditions operatoires 

55 

On ajoute goutte a goutte 144 g (1 mole) de 2-hydroxypropylmethacrylate (III) a une solution contenant 
174 g d'un melange de 2,4 et 2,6 toluylene diisocyanate (80/20) (IV), et 0,3 g de dibutyletaindilaurate 
(DBTDL) (catalys ur de la reaction alcool-isocyanate) dans 300 g de toluene anhydre, a une temperature de 
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60 * C et sous un bullage d'azote sec. 

De fagon a eviter la polymerisation de ia double liaison, on rajoute 100 ppm d'hydroquinone et on 
maintient (Agitation et la temperature a 60* C pendant 5 heures. On evapore ensuite le solvant au rotavapor 
sous 2,7kPa (20 mmHg) a temperature ambiante (20 °C) puis a la pompe a palettes sous 67,5Pa (0,5 
s mmHg) pendant quelques minutes pour eiiminer toute trace du solvant. On obtient le compose (V) 
majoritairement (90%) avec 10% de compose dimethacryiate obtenu par reaction de 2 moles de (111) avec 
. ♦ (IV). 

On a acces au pourcentage des fonctions isocyanates selon ia methode traditionnelle de dosage des 
fonctions NCO par la dibutylamine. On obtient 12.8% au.lieu de 13 t 4% calcule theoriquement 

to . . . 

Mise en oeuvre de Kensimage 

Afm d'obtenir un taux d'ensimage voisin de 0,5% sur la fibre de carbone, on prepare une solution 
rs d'ensimage avec 0.75 g du melange obtenu precedemment contenant I'isocyanate insature (V) dans 100 g 
de dichioromethane dans laquelle on rajoute un melange de catalyseurs dans les proportions suivantes : 
0,15 g (DBTDL) dibutyletaindilaurate + 0,22 g (DABCO) 1-4 diazabicyclo(2.2.2)octane pour une mole 
d'isocyanate (IV). 

20 * . ■ 

Exemple 2 

Cet exemple se distingue de I'exemple 1 par le choix des produits de depart comportant respective- 
ment la fonction isocyanate et la fonction methacrylate. Les formules des differents composes utilises pour 
25 ('elaboration de ce produit sont donnees dans Pannexe II. 

Conditions operatoires 

30 On ajoute goutte a goutte 144 g (1 mole) de 2 hydroxypropylmethacryiate (VI) a une solution contenant 
168,2 g (1 mole) d'hexamethylene diisocyanate (VII) et 0.3 g de DBTDL arnsi que 100 ppm d'hydroquinone 
(inhibiteur de polymerisation) dans 300 g d'acetate d'&hyie, a une temperature de 60 °C. On maintient 
ensuite ('agitation et la temperature a 40 "C pendant 5 heures. On Evapore le solvant au rotavapor sous 
2,7kPa (20 mmHg) a temperature ambiante (20° C). On obtient le compose (VIII) en melange avec le 

as. compose (IX). Le dosage des fonctions isocyanates nous donne 12,97%, le pourcentage theorique etant de 
13.46%. 

La mise en oeuvre du produit d'ensimage obtenue est ia meme que dans Texemple 1. 



40 Exemple 3 . 

Dans cet exemple le premier groupement est encore un groupement isocyanate et le second 
groupement un groupement maleate. Les produits utilises pour la fabrication de ce produit d'ensimage ainsi 
que le schema reactionnet sont donnes en annexe III. 
45 Premiere etape : on fait reagir 60 g (1 mole) d'isopropanol (XI) avec 98 g (1 mole) d'arihydride 
maieique (X) a 100* C pendant 2 heures et on obtient le compose (XII) quantitativement. 

Deuxieme etape.: on melange 100 g (1 mole) d'epoxyhexane (XIII) avec 0,1% en poids (par rapport a 
I'ensemble des reactifs) de diisopropylsalicylate de chrome (CrDIPS) (catalyseur de la reaction acide- 
epoxyde insature). que Ton ajoute a 158 g (1 mole) de (XII). la reaction s'effectue a 100° C pendant 3 
so heures. On obtient le compose (XIV) avec un rendement de 86%. 

Troisieme etape : on ajoute goutte a goutte 258 g (1 mole) de (XIV) dans une solution contenant 174 g 
(1 mole) de 2,4 toluylene diisocyanate (TDI) (XV) dans 21 d'hexane anhydre sous un courant d' azote sec a 
temperature ambiante et sous agitation. On arrite le bullage au bout de 7 heures, mais on laisse ('agitation 
pendant encore 17 heures. en ay ant pris soin d'eviter toute entree d-'humidit4 dans le melange reactionnel. 
55 Le compose isocyanate-maleate (XVI) obtenu forme une huile assez visqueuse verte, insoluble dans 
Thexane. On I'extrait done par separation des 2 phases et on le lave par de Thexane afin d'eliminer le 2.4 
TDI (XV) qui n'a pas reagi. L'hexane residue! est fiitre sur fritte. Le compose (XVI) est recupere par 
solubilisation dans le dichioromethane. Rnalement. on obtient le compose (XVI) avec un rendement de 
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93,5%. Le pourcentage de fonctions NCO est de 9.55% au lieu de 9,72% calcule theoriquement. 
La mise en oeuvre de I'ensimage est identique a celle donnee dans I'exemple 1 . 



5 Exemple 4 

On a prepare une solution d'ensimage contenant 0,75 g de Pisocyanate insature (V) obtenu dans 
I'exemple 1 dans 100 g de dichloromethane. A I'aide de cette solution, on a ensime des fibres de carbone 
HERCULES IM6 dont les sites reactionnels majoritaires sont les groupements hydroxyle. 

70 * Cet ensimage a £te effectue selon le schema represents sur la figure 3. L'eVaporation du solvant et la 
reaction Ri entre la fonction.isocyanate et les sites OH ont ete realisees a 50* C ; ce traitement thermique 
a dure 15 secondes (vitesse de passsage : 24 m/min ; et la longueur de passage : 6 m). 

Les fibres de carbone ensim^es ont alors ete impregnees dans tin melange de resine liquide contenant 
une resine epoxy-acrylate et une resine poiyurethane-acrylate. 

rs On a alors effectug le bobinage d'un anneau N.O.L (module de caracterisation) permettant de d§finir le 
cisaillement interlaminaire entre les fibres et la matrice. Get anneau N.O.L a ensuite ete irradie avec des 
electrons a une dose de 50kGy. Pendant cette irradiation, le module de caracterisation etait soumis a une 
rotation et a un defilement sous I'accelerateur d'electrons. La vitesse de defilement etait de 0.12m/min pour 
un accelerateur d'electrons de 6 f 2MeV et 7,5kW. 

20 La caracterisation .en cisaillement interlaminaire a ete effectuee en flexion selon trois points. On a 
obtenu une contrainte de cisaillement interlaminaire de I'ordre de 40MPa. 



Exemple 5 

25 

Cet exemple se differencie uniquement de I'exemple 4 par T utilisation du produit d'ensimage (VIII) 
obtenu dans I'exemple 2. La composition de la solution d'ensimage est la meme que celle de I'exemple 4. 

La contrainte de cisaillement interlaminaire mesuree pour des fibres IM6 brutes ensimSes par ce 
produit d'ensimage, noyees dans une matrice identique a celle de I'exemple 4, est comprise entre 45 et 
30 50MPa. 



Contre exemple i 

35 Une fibre de carbone HERCULES IM6 pourvue d'un ensimage G (ce qui correspond a une fibre sous 
sa forme commerciale) a ete impregnee par un melange de resine compose d'une resine epoxy-acrylate et 
d'une resine poiyurethane-acrylate, identique a celui de I'exemple 4. Apres la realisation d'un anneau N.O.L. 
et d'une polymerisation de la resine dans les memes. conditions que dans I'exemple 4, on a mesure la 
contrainte de cisaillement interlaminaire de cet anneau N.O.L. La contrainte mesuree est comprise entre 20 

40 et 30MPa et est done inferieure a celle obtenue dans les exemples 4 et 5 conformes a Pinvention. 



Contre exemple 2 

46 Une fibre de carbone HERCULES IM6 depourvue d'ensimage a ete impregnee par un melange de 
resine epoxy-acrylate et poiyurethane-acrylate comme dans I'exemple 4. 

. Apres realisation d'un anneau N.O.L. et de la polymerisation de cet anneau comme dans I'exemple 4, 
on a mesure la contrainte de cisaillement interlaminaire de cet anneau. La valeur mesuree est voisine de 
30MPa. 

so II ressort clairement des exemples 4 et 5 et des contre exemples 1 et 2 que Putilisation d'un produit 
d'ensimage conforme a I'invention ameiiore les caracteristiques en sollicitation transverse des materiaux 
composites. 

Comme autres exemples de produits d'ensimage utiiisables dans I'invention avec des fibres de carbone 
riches en groupement OH et une resine a terminaisons acryliques. on peut citer ceux donn£s dans I'annexe 
55 IV. 



Revendications 
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1. Produit d'ensimage reactif de fibres de carbone (2) comportant d s sites reactionn Is OH, destinees 
a etre noyees dans une resine (4) durcissabie par rayonnement selon un mecanisme radicaiaire, constitue 
par un monomere comportant au moins un premier groupement fonctionne! (Fi) apte a former thermique- 

5 ment des liaisons chimiques covaientes avec ces sites reactionnels et au moins un second groupement 
fonctionnel (F 2 ) different du premier groupement et apte a former des liaisons chimiques covaientes avec 
ladite resine iors de son durcissement sous ledit rayonnement ie premier groupement etant choisi parmi 
les groupements isocyanate, anhydride d'acide carboxylique, methylol et chlorure d'acide carboxyiique. 

2. Prod u it selon la revindication 1, caracterise. en ce que le second groupement est une insaturation 
10 ethylenique. 

3. Produit selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le premier groupement est le 
groupement isocyanate. 

4. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le second 
groupement est choisi parmi les groupements cinnamate, maleate. fumarate, styrenique, acrylate, metha- 

75 crylate et maleimide. 

5. Produit selon I'une quelconque des revendications .precedentes, caracterise en ce que le second 
. groupement est du type methacrylate ou maleate. 

6. Materiau composite comportant des fibres de carbone noyees dans une resine durcie par rayonne- 
ment selon un mecanisme radicaiaire, caracterise en ce qu'il comprend un produit d'ensimage des fibres 

20 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, assurant Tadherence de la resine aux fibres. 

7. Precede de fabrication d'un materiau compo site comportant des fibres de carbone (2) noyees dans 
une resine (4). consistant a : 

a) dissoudre le produit d'ensimage selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans un solvant 
organique, 

25 b) deposer (20) sur les fibres la solution obtenue en a), 

c) chauffer (24) les fibres obtenues en b) pour evaporer le solvant et amorcer uniquement la reaction 
chimique entre le premier groupement et les sites reactionnels des fibres. 

d) impregner (28) les fibres obtenues en c) d'une resine durcissabie par rayonnement selon un 
mecanisme radicalaire, 

30 e) soumettre (32) les fibres impregnees de resine audit rayonnement pour copoiymeriser le produit 

d'ensimage avec la resine via le second groupement et durcir ladite resine. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que Ton introduit dans la solution obtenue en a) 
un catalyseur ou un melange de catalyseurs pour favoriser la reaction chimique de I'etape c). 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que la resine durcissabie comporte une 
35 insaturation ethylenique. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que le rayonnement est 
un rayonnement X ou beta. 



40 



45 
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ANNEXE I 



Iso cyanate-methacry late 



Reaction : 
CH 3 



-NCO 



CH2=<--C0CH2CH-0H 
i) (IH3 



NCO 



(IV) 



(III) 



CH- 



-NCO 



NH 



COCHCH2OCC 
0 tH 3 0 



CH3 

I 

= CH 2 



(V) 
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- ANNEXE II 



Isocyanate-methacry late 



Reaction 

I 

0CN-CH 2 -CCH 2 ) 4 CH 2 NCO + C H 2 = C- jj 0 C H 2 C H - 0 H 

0 CH3 

(VII) (VI) 



CH3 



CH 2 = C-COCH 2 CH-OCjNH-CH 2 -( 
0 1 H 1 0 



- ( CH 2 ) 4 CH 2 NCO 

II 

3 

(VIII) 



Cri 2 >C-C0CH2 / CH0CNH(CH2)6 N HC0CHCH2 0CC = CH2 
0 dj 3 6 0 dH 3 6 
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ANNEXE III 



Isocyanate-maleate 
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2eme etape 
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3eme etape 
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OH 
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NCO 
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.-ANNEXE IV 



0 

(XVI) CH 2 = C-CO-CH 2 -CH 2 -NCO 



(!h 3 



(XVII) / 0 VcH = CH-CNH-CH 2 -CH 2 -OCNH-r 0 VcH 3 
^ ' J tt ^-NCO 



(XVIII) CH 3 

I = C 

II / I \_/ 3 

0 C4H9 0 ^-NCO 

(XIX) CH 2 =CH-/ o\-CH 2 -0(jNH-( CH 2 )6~NC0 
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